









Oxidative Rep1acement of the Hydrazino-group by Hydrogen 
in Hydrazino-1，3，5-triazines. 111. 
Synthesis of 2-Substituted-1，3，5-triazines by Air Oxida-
tion of 2四 Substituted-4，6-dihydrazino-l，3，5-triazines.
1taru HONDA， Youji SH1MOMURA 
( Received Feb. 9， 1985 ) 
2-Substituted-4，6田 dihydrazino-1，3，5-triazines were oxi-
dized by air to afford the corresponding 2-substituted-
1，3，5-triazines. This reaction 1ed to good yields of 
2-substituted-1，3，5-triazines rep1aced both hydrazino-
groups by hydrogen， in the case of the substituted amino-
groups as substituent. 2-Substituted-4-hydrazino-1，3，5-
triazines， which are the reaction intermediate rep1aced 
by on1y one hydrogen， were separated from the products of 
the beginning of the oxidation. 1n results of further 
oxidation of this intermediate， it was found that this 
reaction proceeded consecutive1y， and that the progress 
of the reaction in the first step was slower than that in 
the second step. The by-products， 2-substituted-4-amino-
and 2-substituted-4-hydroxy-l，3，5-triazines were a1so iso-





前報1)で報告した 2，4-置換ジアミノー 1，3， 5ートリアジン類に比較して 2ー置換アミ
ノー 1， 3， 5ートリアジン類については，その利用に関する研究が少なく，医薬及びその中間原














紫外スペクトル(u v ) ，赤外スペクトル(1 R ) ，プロトン核磁気共鳴スペクトル (NMR)，
及び元素分析の各測定については，前報1)に述べたものと同じである。
2.2 原料の合成
原料となる 2ー置換ー 4，6 -:;:iヒドラジノー 1，3， 5ートリアジン類を，既報14)の方法を参
照して合成した。 2ーアミノ体(1 )， m. p . 282 --283 oc (分解)(文献値 289--2900C (分
解)14) )， 2ーメチルアミノ体(2 )， m ・p .246--2480C (文献値 25 7 oC15) )， 2ーエチルア
ミノ体(3 ) ， m. p . 196 --197 oC (文献値 195oC 1の)， 2-プロピルアミノ体 (4)，m.p・
198--1990C (文献値 200oC 1の)， 2ーフェニルアミノ体(5 ) ， m . p . 230 --231 oC (文献値
230--235 oCI5))， 2ー(2ーメチルフェニル)アミノ体(6 )， m. p . 203 --204 oC (キシレ
ンにより再結晶)( Cf 48.83 %， Hf5.68%， Nf44.1O % ; Cc 48.77 %， Hc5.73%， Nc45.50 % ) ，
2 - ( 4ーメチルフェニル)アミノ体(7 )， m. p . 2510C (分解)(ジオキサンlとより再結晶)
( Cf49.09%， Hf5.76%， Nf45.31 ~合; C c 48. 77 %， H c 5.73 %， N c 45. 50 % )， 2ージメチルアミ
ノ体(8 J， m ・P ・181 --184 oC (文献値 186.5--189 oC 16う 2ージエチルアミノ体(9 ) ， m 
. p . 11 0 --111 oC (文献値 1n -112 Oc 16) )， 2ージプロピルアミノ体 (10)，m. p. 108--
1100C (文献値 111.5 --11 2. 5 oc1の)， 2ー (N-メチル- Nー プロピル)アミノ体(l1)， m.p.
132--133
0
C (エタノールー水iとより再結晶)(Cf39.73 %， Hf7.64%， Nf52;92%; Cc39.61拍，
Hc7.60%， Nc52.79%)， 2 -(Nー メチル- Nー フェニル)アミノ体 (12)， m. p . 167--168 








出し，その抽出液からエーテルを留去し沈殿として 2ー ジエチルアミノー 4ーアミノ-1， 3， 
5一トリアジンを除いた。乙の櫨液を減圧蒸留して低沸点留分として 2ージエチルアミノー 1• し
5一トリアジン，高沸点留分として 2ー ジエチルアミノー 4ー ヒドラツノー 1. 3. 5ートリアジ
ン，蒸留残留物として未反応の原料(9 )を得た。また，はじめのエーテル抽出の際に抽出きれな
かった水溶液を塩酸で中和後，蒸発乾固し，その残留物壱エタノールで抽出し，塩化ナトリウムを
除いた後，減圧下でエタノールを留去して残留物として 2ージエチルアミノー 4ー ヒドロキシーし
3. 5ートリアジンを得た。
3 実融結果
3.1 2ー置換ー 1， 3， 5ートリアジン類の分析結果
酸化的水素置換反応により生成した 2ーアミノ体(14 ). 2ーメチルアミノ体(15 ). 2ーエチ
ルアミノ体(16 )， 2ー プロピルアミノ体 (17)， 2ー フェニルアミノ体(18 )， 2ー( 2ー メチ
ルフェニル)アミノ体(19 ). 2 -( 4ーメチルフェニル)アミノ体(20). 2ー ジメチルアミノ
体(21 ). 2ージエチルアミノ体(22 ). 2ー ジプロピルアミノ体(23 ). 2一(Nーメチル-N
-プロピル)アミノ体(24) ，及び 2ー(Nーメチル- Nー フェニル)アミノ体(25 )の沸点，融





チルアミノー 4ーヒドラジノー 1，3， 5ートリアジン(26) ( b . P • 120--1 23 oC ( 0.3 mmHg) ) ， 
2ージプロピルアミノー 4ーアミノー 1，3， 5ートリアジン (27)，2-(Nー メチル-Nー プ
ロピル)アミノー 4ーアミノー 1，3， 5ートリアジン(28 )， 2ー (Nーメチル-Nー フェニル)
アミノ -4ーアミノー 1，3. 5ートリアジン (29)， 2ー エチルアミノー 4ーヒドロキシー 1• 
3. 5ートリアジン(30 )， 2ープロピルアミノ -4ーヒドロキシー 1， 3， 5ー トリアジン (31)， 
2ーフェニルアミノー 4ーヒドロキシー 1. 3. 5ートリアジン(32 ). 2ージエチルアミノ -4
ーヒドロキシー 1，3， 5ー トリアジン(33 ). 2ージプロピルアミノー 4ーヒドロキシ-1. 3. 
5一トリアジン(34 ) .及び 2一フェニルー 4ーヒドロキシー 1. 3. 5ートリア Uン (35)の融
点，再結品溶媒，及び元素分析結果を Table3Ir..また IR及びNMRスペクトルデータをTabユe4
にそれぞれ示す。




Tab1e 1 Ana1ysis of 2-substituted-1，3，5-triazines. 
product B.P. (OC) 
No. (mm Hg) 
M.P. (OC) Found/(ca1cd.) 
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[23] 65-68(0.35) 
[24] 52-53(0.2) 
h) [24] ーーー 113-114
picrate 
[25] 57-58 m) 91-92(0.1) 
37.66 4.20 57.98 





51.54 7.26 40.28 
(52.16) (7.30) (40.55) 
62.84 4.60 32.15 
(62.78) (4.68) (32.54) 
64.64 5.48 30.21 
(64.50) (5.41) (30.09) 
63.99 5.54 29.75 
(64.50) (5.41) (30.09) 
48.56 6.57 45.34 
(48.37) (6.50) (45.13) 
54.90 7.96 36.71 
(55.24) (7.95) (36.81) 
59.38 8.96 30.50 
(59.97) (8.95) (31.08) 
54.87 8.04 35.48 
(55.24) (7.95) (36.81) 
40.82 3.81 25.45 
(40.95) (3.97) (25.71) 
64.68 5.39 30.37 
(64.50) (5.41) (30.09) 
。13) "non13) a) From pyridine. Lit. 2260C.J，. b) Lit. 109-110oC 
。 13) ~~on13) c) Lit. 112-1130C(12 mm Hg).J，. d) Lit. 640C~"'. e) Lft. 
13) .t:' T-'_ .， on13) 13 7 -13 8 0 C (12 mm H g ) . .1. f) L i t. 51 0 C.. J 1. g ) F r 0 m e t h a n 01 •
13) Lit. 1710C..J '. h) From ethano1. i) From ethano1. Lit. 212-
13) On o L:on13) ，_'¥ r:.nOl" ln .， __ t'I_¥12) 2130C~J ，. j) Lit. 80-860C~J ，. k) Lit. 600C(0.7 mm Hg) 
12) 1) Lit. 12-12.5 0 C....- ' • m) From n-hexane. 
Tab1e 2 Spectra1 data of 2-substituted-1，3，5-triazines. 






[14] 1005 815 8.45c) 
(15 ] 990 810 8.53d) 
[16J 995 815 8.3ge) 
[17] 990 815 8.38f) 
[18] 271 2.10g) 1000 810 8.73c) 
[191 1000 818 8.62c) 
[20] 1010 819 8.72c) 
[21 ] 1000 810 8.37h) 
[22] 242 2.00i) 985 815 8.38h) 
[23] 1015j) 820j) 8.35h) 
[24] 1000j) 815j) 8.3Sh) 
[25J 245 1.65g) 985 810 8.44
h) 
a) In-p1ane deformation vibration of hydrogen 1inked to 
1，3，5田 triazine ring. b) Out-of-p1ane deformation vibration 
of 1，3，5-triazine ring. c) In dimethy1su1foxide-d6 at room 
temperature. d) In ch1oroform-d， at 60oC. e) 工n tetrach1oro-l 
methane at 80oC. f)工n tetrach1oromethane at 100oC. g) In 
ethanol. h) In tetrach1oromethane at room temperature. i) 
In water. j) By the use of the thin 1iquid film. 
3. 4 酸化時にお':1'る水酸化ナトリウムの添加量の影響
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C 9 Jを2-プロパノールー水 (9 1)中で， C 9 )に対して水酸化ナトリウム壱 4モル倍量
添加して， 600Cで空気酸化した場合，反応時間が C22 Jの収率及び中間生成物 (26) ，副反応生成
物の収率に及ぼす影響を検討した結果をTable7に示す。
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Tab1e 3 Ana1ysis of intermediate or by-products. 
Product M.P. (OC) Recryst. Found/(ca1cd.) 
No. from C(%) H(%) N(%) 
[26] 108-109 Benzene- 46.53 7.80 45.73 
ether (46.14) (7.74) (46.12) 
[27] 126-127 Ethanol- 55.53 8.81 35.97 
water (55.36) (8.78) (35.87) 
[28] 153-154 Water 50.38 7.85 41.65 
(50.28) (7.84) (41.88) 
[29] 182-183 Methano1 59.65 5.45 35.21 
(59.69) (5.51) (34.80) 
[30] 264-265 DMA-a) 42.43 5.93 
water (42.85) (5.75) 
[31 ] 249-250 Ethano1由 46.40 6.53 35.99 
water (46.74) (6.54) (36.34) 
[32] 282-284 DMA-a) 58.38 4.50 29.15 
water (57.44) (4.29) (29.77) 
[33] 128-129 Benzene 50.00 7.23 33.04 
(49.99) (7.19) (33.31) 
[34] 165-166 Water 53.69 8.07 . 29.35 
(55.08) (8.22) (28.55) 
[35] 234-236 Ethano1- 61.54 4.26 24.61 
water (62.42) (4.07) (24.26) 
a) Dimethylacetamide. 
3.6 酸化反応の中間生成物の酸化
( 9 )を短時間酸化した場合，中間生成物(26 )が得られるが，乙の(26 )をさらに 2ープロパ
ノールー水 (9 1)中で. (26 Jに対して水酸化ナトリウムを 4モル倍量添加し.60.Cで空気を
700mtmin-1 の流速で溶液中に吹き込みながら酸化した場合の結果を Tab工e8 ~(.示す。
3. 7 2ー ジエチルアミノー 1，3， 5ー トリアジン (22)の加熱した水の中での安定性
( 22 )を水1(.1. 959 x 10-3mOユ.e-1の濃度で溶解し，1000Cに加熱し，加熱開始後 1時間毎1(.1 mtを
ピペットアウトし， ζれを50mt 1(.希釈してuvスペクトルを測定し 9時間までの(22 )の吸光度
の減少から分解速度定数を求めた結果. 3.22 x 10-4m江戸であった。また，水のかわりに0.01N水
酸化ナトリウム水溶液を用いて 6時間まで測定した結果の分解速度定数は 6.04x 1Q-4min-l であっ
た。また.600Cにおいて水のみでは， (22)はほとんど変化しなかったが，アルカリ存在下ではわ
ずかに分解するととが見られ，乙の ζ とは Tab工e7の結果からも読み取れる。
Tab1e 4 Spectra1 data of intermediate or by-products. 
Product -1 IR(cm ~) NMR(ppm) 
No. 
'VC=o 
c_ a) o b) 
C-H -T Htriazine 
[26] 1005 815 8.00c) 
[27] 990 820 8.12d) 
[28] 1015 820 8.00
e) 
[29] 990 820 8.06
e) 
[30] 1730 995 800 7.93c) 
[31 ] 1730 990 800 7.96c) 
[32] 1690 985 795 8.24e) 
[33] 1670 980 800 8.14e) 
[34] 1665 1000 800 8.0Zf) 
[35] 1690 990 785 8.65
e) 
a) In-p1ane deformation vibration of hydrogen inked 
to 1，3，5-triazine ring. b) Out-of-p1ane deformatiっn
vibration of 1，3，5-triazine ring. c) In dim匂thylsu.l-
foxide田 d
6
at 100oC. d) In ch1oroform-d
1 
at 50DC. e) 







Table5からわかるとおり 2ー置換-4. 6ーヲヒドラヲノー 1. 3， 5-トリアジン類を空





( 1 )の酸化の場合，反応溶媒として水を使用すると全く目的とする 2ーアミノーし 3. 5-
トリアジンが得られなかった。乙れは酸化反応そのものは起乙るけれども，目的のものがすみやか
に加水分解反応を受け 2ーアミノー 4. 6ージヒドロキシー 1. 3. 5ートリアジンに変化して
しまうためと考えられる。 3.7で述べた C22 )の加水分解の結果から類推すると，置換基がジエチ
ルア Eノ基の場合よりもアミノ基の場合は，はるかK加水分解を受けやすいものと考えられる。
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[9] 2-Propano1 [22] 54 [26] 5 18 [33] 0 
[10] 2-Propano1 [23] 64 0 [27] 18 [34] 2 
[11] 2-Propano1 [24] 54 
[12] 2-Propano1 [25] 21 
k) 
[13] Diox 
o [28] 15 1 
o [29] 47 0 
1) o 33 [35] 30 
a) 2-Substituted-1，3，5-triazines. b) 2-Substituted-4-hydra-
zino-1，3，5-triazines. c) 2-Substituted-4-amino-1，3，5-tri-
azines. d) 2-Substituted-4-hydroxy-1，3，5-triazines. e) 1n 
addition， 2-amino四 4，6-dihydroxy-1，3，5-triazine(yie1d 66%) 
was obtained， and a trace of [1] was recovered. f) Dimethy1-
acetamide. g) [1] was recovered in a 40%. h) Dimethy1su1fo-
xide. i) ，[2] was recovered in a 12%. j) [2J was recovered in 
a 22%. k) Detected by NMR spectra. 1) 1n addition， 2-pheny1-
4，6-dihydroxy-1，3，5申 triazine，m.p.308-3090C(decompd.)(Lit. 
19) 299-3000C(decompd.))~~/ (yie1d 4%)， and benzamide(yi~1d 1%) 
were obtained. 
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Tab1e 6 Effect of sodium hydroxide at the air 
oxidation of [9]. 
Mo1ar a) Yie1d(%) 
ratio [A]b)[22] [C] c) [D]d) [33] 
1 0.5 35 11 13 
l : 1 43 12 O 
l : 2 49 16 。
1 : 4 54 18 。
1 : 8 49 22 。
a) [9] : NaOH. b) 2-Substituted-1，3，5-triazines. 
c) 2-Substituted-4-amino-1，3，5四 triazines. d) 2由 Sub-
stituted-4-hydroxy-1，3，5-triazines. 
Tab1e 7 Effect of reaction time at the air oxidation 
of [9]. 
Reaction Yie1d(%) Recovery(%) 
time(hr) [A]a) [22] [B] b) [26] [C]c) 
l 4 25 。 51 
1.5 16 39 。 32 
2 25 32 。 22 
2.5 38 20 13 17 
3 55 8 14 5 
4 57 17 。
5 54 4 18 。
7 49 。 21 。




Table 8 τhe air oxidation of 2-diethylamino-4-
hydrazino-l，3，5-triazine [26]. 
React10n Yie1d(%) Recovery(%) 
time(m1n) [A]a)[22] [C]b) [26] 
30 16 9 54 
60 27 32 29 
75 35 25 21 
90 44 26 13 





求核反応性が増大し，副反応生成物として 2-置換-4ーヒドロキシー 1. 3. 5-トリアジン類
( D )の生成が増大した。
副反応生成物の 2-置換-4-アミノーしし 5ートリアヅン類(c )は，中間生成物の 2-
置換-4ーヒドラフノーし 3. 5-トリアジン類(B )の加水分解により生成するものと考えら
れ，そのー例として 2-:;エチルアミノ -4ーヒドラジノー 1. 3， 5ートリアジン(26 )を水
により再結晶するか，またはピクラートを合成しようとしてピクリン酸含有の水で加熱処理すると
容易に 2ージエチルアミノー 4ーアミノー 1. 3. 5ートリアジン(36 )に変化した。
置換基がフェニル基のときは，置換基の電子供与性が置換アミノ基のそれにくらべ著しく低下し
ているため個のヒドラジノ基は酸化的に水素置換できるけれども 2個目のヒドラ yノ基は酸化




Table 7の結果から，原料(9 )の変化率を求め， C 9 )→ C 26 )の反応を擬一次反応と仮定し，
計算により求めた反応速度定数は 2.27x 10-3m江戸 (600C)となった。
さらに， Table8の結果から，中間生成物(26 )の変化率を求め. (26)→ (22 ) + C 36 )の反
応を擬一次反応と仮定し，計算により求めた反応速度定数は 4.52x 10-3min-1 (600C )となった。ま
た，との場合. (22)及び(36 )の収率から(26 )→ C 22 ) .及び(26 )→(36 Jの反応を擬一次
の併列反応と仮定し，計算により求めた反応速度定数は，それぞれ， 2.78xI0-3min-1 (600C)，及
び1.7 4 x 10-3min-1 (600C )となった。従って 2個のヒドラジノ基のうちのいずれか 1個が酸化的
61 
水素置換される速度定数は確率を考慮すれば， 1.14 x 10-3rnin-1となり，残ったヒドラジノ基が酸
化的水素置換される速度定数 2.78x 1Q-3min-l Kくらべて小さい乙とがわかった。すなわち，ヒド
ラジノ基を含めて，置換アミノ基のような電子供与性基の存在は，ヒドラジノ基の酸化的水素置換
反応を抑制している乙とがわかった。
しかし 1，3， 5ートリアジンそのものが非常に加水分解されやすく環が壊れてしまう ζと?
それに反し 1，3， 5ートリアジン環に電子供与性基が置換されておれば，環が安定になる乙と
とを考えあわせれば 2-置換ー 1，3， 5-トリアジン類(A )の合成においては，置換基とし
て，置換アミノ基のような電子供与性基が適している乙とがわかる。




13種の 2-置換ーし 6ージヒドラ Uノーしし 5ートリアジン類を空気酸化して，酸化的水
素置換を試みたととろ， 12種の 2ー置換ー 1，3， 5ートリアジン類を合成する tとができた。置
換基としては，置換アミノ基の場合について，よい結果が得られた o また，反応溶媒としては，原
料のジヒドラジノ体の溶解度が十分大きければ 2ープロパノールが最も適していた。
酸化的水素置換反応の中間生成物として 2-置換-4ーヒドラ Uノーし 3，5ートリアジン類
が得られ，反応は逐次的に進行し，第一段目の反応は第二段目の反応より遅いことを見い出した。
さらに，副反応生成物として， 2ー 置換-4ーアミノーし 3，5-トリア少ン類及び 2ー 置換
-4ーヒドロキシー 1，3， 5一トリアジン類を単離した。 2-置換-4ーアミノー 1， 3， 5ー
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